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Dr. chem. Giinther Hansel in Berlin-Siemensstadt 

ist als Erfinder genannt worden. 



Siemens & Halske Akt-Ges. in Berlin-Siemensstadt 

Verfahren: zur Entfernung von Chlor aus chlorhaltigen oxydischen Ausgangsstoffen 



Patentiert im Deutschen "Reiche vom 20. Juli 1937 ab 
Patenterteilung bekamrtgemacht am 5. September 1940 

GemaB § 2 Abs. 2 der Verordnung vom 28. April 1938 ist die Erklarung abgegeben worden, 
daB sich der Schutz auf das Land Osterreich erstrecken soil 



Es ist schon vorgeschlagen worden., zwecks 
Herstellung von Zinksulfat zinkox y dlial tige 
Ausgang-ssfrofe unter Zusatz von Eisensulfat 
auf 650 bis 750 0 , d. h. auf Temperatuxm 
5 unterhalb der Zersetzungstemperatur des Zink- 
sulfats, zu erhitzen. Da unter diesen Tem- 
peraturverhaltnissen aus dem zerfallenden 
Eisensulfat die Saure frei wird, konnte in 
dem bekannten Verfahren eine gewisse Par- 

»o allele zur Hitzebehandlung des mit Schwefel- 
saure angefeuchteten Zinkrongoites gesehen 
werden. Bei den bekannten Temperaturen ist 
aber, wie die angegebenen Tabellenwerte 
zeigen, die fiir die elektrolytische Zinkge- 

15 winnung notwendige Chlorfreilieit bzw. Chlor- 
armut des Gutes nicht zu erreichen. Aufier- 
dem enthalt das Endprodukt groftere Mengen 
von Sulfatj die vielfach storend vvirken. Nach 
dem vorliegenden neuen Verfahren ist es mog- 



lich, jedes zinkoxydhaltige Gut mit mehr oder 20 
urteniger hohem Chlorgehalt je nach d-er wei- 
teren Verwendungsart auf ein chlorfreies bzw. 
chlorarmes Gut zu verarbeiten. Aussehlag- 
gebend fiir den Grad der Entchlorung ist 
im Einzelfall die Menge des Schwefelsaure- 25 
zusatzes zu dem Rohgut vor der Gluhbehand- 
lung. Zweeks Erzielung der gunstigsten Werte 
miissen bei jedem Erzeugnis die genauen Be- 
dinguriigen bezuglich Temperatur, Behandlungs- 
dauer und Menge der zugegebenen Schwefel- 30 
saure festgestellt werden. • 

Es ist auch bekannt, zur Entfernung des 
Chlors aus zinkhaltigen Produkten diese mit 
einem UberschuB von Scbv/efelsaure bei einer 
Temperatur von ungefahr 400 0 C zu beban- 35 
deln. Dabei ist wesentlich, daB etwas mehr 
Schwefelsaure zugesetzt wird, als dem Metall- 
gehalt des Gutes, also auch dem Gehalt an 
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Zinkoxyd und anderen Verbindungein, ent- 
spricht. Das gauze im Gut enthaltene Zink, 
also auch das nicht als Zinkoxyd vorhandene 
Metall, wird dabei in Zinksulfat umgesetzt-,'- 
5 und ohnc Zersetzung des Zinksulfats werden 
die vorhandenen Chloride in Sulfate uber^ 
gefuhrt. Dieses Verfahren weist einen sehf : 
hohen Verbrauch an teurer Schwefelsaure auf, 
der die aufzuwendcnden Kosten dieses Ver- 
io fahrens wesentlich erhoht. 

SchlieBlich wurde eia Zusatz von Schwefel- 
saure bei gleichzei tiger Erwarmung des Ge- 
misches audi verwendet, urn aus sulfidischcn 
Erzen das Fluor zu entfernen. Bei der Ver- 

15 arbeitung yon Sulfiden auf Schwefelsaure 
stort ein Gehalt an Sulfat iricht; ein grofter 
tiberschufi an Schwefelsaure kann ohne wei- 
teres zugegeben werden, da die zur Aus- 
treibung des Fluors verwendete Schwefelsaure 

20 bei der Abro stung des Erzes ohnehin wieder- 
gewonnen wird. 

Bei der elektrolytischen Zinkgewinnung ist 
die Frage des Chlorgehaltes in dem zwecks 
ElektrolytgewinnuTig auszulaugenden Rohgut 

25 von allergroBter Wichtigkeit. Dieses Chlor 
des Rohgutes liegt vorwiegend in der Form 
von Zinkchlorid bzw. von entsprechenden 
basischen Salzen, daneben auch als Alkali- 
oder Erdalkalichlorid vor und ist in diesen 

3" Fallen in der bei der Laugung- des zink- 
haltigen Gutes benutzten verdiinnten Saure 
loslich. Liegt, wie in fast alien zinkhaltigen 
Rohstoffen, noch ein Bleigehalt vor, so ist ein 
geringer Bet rag des Chlors auch an Blei ge- 

35 bunden. Dieses als Bleichlorid vorliegende 
Chlor geht jedoch gar nicht bzw. nur in ge- 
ringem MalSe in die saure Lauge iiber, so 
daB es unschadlich im Laugungsriickstand zu- 
riickbleibt. Der fur die Zinkelektrolyse zu- 

40 lassige Chlorgehalt liegt in Abhangigkeit von 
der Art der verwendeten BLeian-ode bei etwa 
50 bis ioomg/i Lauge. Durch einen hoheren 
Chlorgehalt wird der Angriff der Bleianode 
begiinstigt, der sich in einem erhohten Blei- 

45 gehalt des Elektrolyten aiiswirkt. Der hohere 
Bleigehalt bedingt eine starkere Mitabscbei- 
dung von Blei an den Kathoden, so da£ die 
Reinheit des Elektrolytzinks in starkem Made 
beeintrachtigt wird. Hoherer Chlorg-ehalt setzt 

50 also die Lebensdauer der Anoden und zugleich 
die Reinheit des hochwertigen Elektrolytzinks 
herab. Man legt aus diesem Grunde den 
groBte'n Wert darauf, in den zur Anwendung 
gelangenden Zinklosungen den Chlorgehalt so 

55 niedrig wie moglich zu halten. 

Fiir die Entfernung des Chlors sind die 
verschiedensten Verfahren vorgeschlagen wor- 
den. Sie lassen sich im wesentlichen in zwei 
Gruppen einteilen, bei denen die Beseitigung 

60 des Chlors entweder aus dem Rohgut oder 
aus der Zinklauge erfolgt. Bei den Verfahren 



der letztgenannten Art wird das Chlor durch 
Zusatz geeigneter Salze bzw. durch elektro- 
lytische Auf 16 sung der entsprechenden Metalle 
' in der zu reinigenden Losung in Form van 65 
>*uhlpslichen Verbindungen, wie Silberchlorid, 
■ ;Mercurochlorid oder Cuprochlorid, ausgefallt. 
•Diese Verfahren sind aber aufierst unwirt- 
schaftlich, wenn es sich um die Entfernung 
grofterer Chlormengen hand el t. Bei groBeren 70 
Chlorgehalten ist man daher bestrebt, das 
Chlor gemafi den Verfahren der erstgenanTiten 
Art bereits vor der Zinklaugung aus dem 
Rohgxtt zu entfernen. Zu diesem Zweck wird 
< vorzugsweise das Gut mit kaltem oder warmem 75 
Wasser sehr griindlich ausgewaschen. Auch 
dieser Weg fiihrt oft nicht zum Ziel, was 
durch die Bildung unloslicher und daher im 
Rucks tand der auf die Waschung folgenden 
Filtration verbleibender basischer Zinkchloride 80 
bedingt ist. So kann. man z. B. Zinkoxyd mit 
dem hohen Chlorgehalt von 1 5 0/0 nur bis 
auf erwia 2 bis 30/0 Chlor auswaschen. Der 
sich bei der Laugung derart behandelter 
Stoff e ergebende Chlorgehalt des Zinkelektro- 85 
lyten liegt aber immer noch weit iiber dem 
zulassigen Betrag. 

Fiir -solche Falle hat man zum Entfernen 
des Chlors das Gliihen des Gutes bei hohcr 
Tempera tur vorgeschlagen, wie es in ahn- 90 
licher Weise fiir das Stiickigmachen (Sin tern) 
von pulvrigem -Gut, z. B. Laugenschlamm oder 
Flugstauben, durchgefiihrt wird. Diese Ar- 
beitsweise hat sich aber als unwirtschaftlich 
erwiesen, da hierbei eine iiberaus starke Ver- 95 
jfliichtiguTig des Gutes zu 500/0 und mehr ein- 
tritt. 

Erfindungsg-emaB geKngt es, hohe Chlor- 
gehalte ohne zu starke Verfluchtigungsver- 
luste aus dem oxydischen Gut zu entfernen, 100 
indem dem zu entchlorenden Gut entspre- 
chehd der vorhandenen Zinkchloridmengie 
Schwefelsaure zugesetzt und gut durchmischt 
wird, wonach es vorzugsweise auf Tempera- 
turen in Hohe der Zersetzungstemperatur des 105 
Zinksulfats, z. B. auf 850 0 C, bzw. iiber diese 
erhitzt wird. Als Anfeuchtungsmittel wird bei 
der Verarbeitung des Gutes im Rahmen der 
elektrolytischen Zinkgewinnung zweckmaBig 
der saure Endelektrolyt benutzt. In Frage uo 
kommen ferner auch alle anderen schwefel- 
sauren Abfallerzeugnisse. 

Der beim erfindungsgemafien Abrosten 
unter Schwefelsaurezusatz stattftndende Vor- 
gang beruht auf der Austreibung von Chlor- 115 
wasserstoff. 

Unter Benutzung des Verfahrens nach der Er- 
findung gelang es, einea Flugstaub mit 12,60/0 
Chlor vollkommen vom Chlor zu befreien. Die 
Menge des Anfeuchtungszusatzes lag dabei 120 
um 50 0/0 hoher als der theoretische Wert, 
der sich ergab, wenn angenommen wurde, daB 
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samtliches vorhandenes Chlor als Zinkchlorid 
vorlag. 

Bei der gleichen Behandlung des Gutes 
ohne Anfeuchtung mit Schwefelsaure ergab 
5 sich hingegen der verhaltnismaBig hohe Chlor- 
gehalt von 1,80/q im gerosteten .Gut. Ein so 
hoher Chlorgehalt des Gutes lief ere aber viel 
zu groBe Mengen an gelostem Chlor in den 
Zinksulfatlaugen. 

io Der EinfluB der Ermtzungs temperatur auf 
den Grad der Chlorentfernmig -ist aus der 
nachstehenden Tabelle ersichtlich. Bei den 
dieser Tabelle zugrunde liegenden Versuchen 
war das chlorhaltige Gut jeweils i Stunde Lang 

15 auf der angegebenen Tempera tur gehalten 
worden. Hervorgehoben siejL, daB die erzielten, 
in bezug auf die Chlorentfernung gunstigen 
Werte bei einem Schwefelsaurerusatz erredcht 
wurden, der nur 50 0/0 der theoretisch. not- 

20 vvendigen Menge betrug. ^ 



25 



Nr. 


Gl-Gehalt 

des 
Rohgutes 


Temperatur 


Dauer der 

Be- 
handlung 


Cl-Gehalt 

des 
gerosteten 
Gutes 








Stunde 


% 


I 


12,6 • 


500 0 


I 


8,62 


2 


12,6 


6oo° 


I 


2,39 


3 


12,6 


700 0 


I 


1, or 


4 


12,6 


8oo° 


I 


-0,53 


5 


12,6 


850 0 


I 


0,12 



35 Die Tabelle laBt das trotz geringer 
Schwefelsaurenzugabe starke Absinken des 
Chlorgehaltes nach der Erhitzung deutlich 
erkennen. Das gemaB Versuch 5 erhaltene 
Gut mit o, 1 2 0/0 Chlor ist schon als Ausgangs- 

40 gut fiir die elektrolytische Zinkgewinnung ge- 



eigneC da durch Laugung dieses Erzeugnisses 
Losungen hergestellt werden koninen, derein 
Chlorgehalte die Grenze von 100 mg Chlor 
je Liter Lauge nicht tiberschreiten. 

Durch die Zugabe von geringen, zur Zer- 45 
setztmg des vorliegenden Chlorids vorzugs- 
weise nicht hinreichendeii Mengen von 
Schwefelsaure zu den oxydischen Zinkerzen. 
in Riickstanden und gleichzeitig Abrostung 
bei Temperaturen in der Hohe der Zer- 50 
setzungstemperatur von Zinksulfat wird also 
erreicht, daB die CHorverbindungen in Oxyde 
iibergefiihrt werden, ohne daB das schlieBhch 
erhaltene Oxyd in nennenswerteji Mengen von 
Sulfat verunreinigt ware. Die Entfernung des 55 
Chlors geschieht somit zugleich mit der Ab- 
rostung. Die erhaltenen chloridfreien Oxyde 
sind fiir elektrolytische Zinkgewinnung be- 
sonders gut geeignet. 

PatentansprOche: 60 

1. Verfahren zur Entfernung von Chlor 
aus chlorhaltigen oxydischen Ausgangs- 
stofTen fiir die Zinkgewinnung, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Gut cntsprechend 65 
der vorhandenen Zinkchloridmenge Schwie- 
felsaure zugesetzt wird und das Gemisch 
zwecks Zersetzung des Zinksulfats auf 
Temperaturen in Hohe der Zersetzungs- 
temperatur des Zinksulfats bzw. iiber diese 70 
erhitzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur moglichst weit- 
gehenden Entfernung des Chlors aus dem 

. zu behandelnden Gut dieses nach Zusatz 75 
einer im Vergleach zu der vorhandenen 
Zmkchloridrnenge den theoretisch not- 
wendigen Wert wesentlich unterschreiten- 
den Schwefelsauremenge auf Temperaturen 
iiber 8oo° C erhitzt wird. 80 
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